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(54) TlUe: CELLULOSE SPONGE AND PROCESS FOR PRODUCING IT 

(54) Bezeichnung: CELLULOSESCHWAMM UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG 
(57) Abstract 

The invention relates to a cellulose sponge which can be made by mixing a cellulose solution in an aqueous tertiary amine oxide with 
a pore former and a foaming agent and then subjecting it to conditions resulting in a decomposition of the foaming agent and the foaming 
of the cellulose solution, whereafter the foamed cellulose solution is brought into contact with water to precipitate the cellulose. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft cincn Celluloscschwamm. dcr hergestellt werden kann. indem cine L6sung von Cellulose in einem wiBrigcn 
tertiaren Aminoxid mit einem Porenbildncr und einem Treibmittel gemischt und anschlieBend Bedingungen ausgesetzt wird, die zu eincr 
Zeisetzung des Treibmittels und zu citwr Aufschaumung der Cellulosel6sung fiihrcn. wonach die aufgeschaumtc CelluloselQsung mit Wasser 
in Kontakt gebracht wird, um die Cellulose zu ftllen. 
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Celluloseschwamm und Verfahren z u dessen Herstelluna 



Die Erfindung betrifft ein n Celluloseschwamm und ein 
Verfahren zu dessen Herstellung. 

Aus der EP-A - 0 418 151 ist ein Celluloseschwamm bekannt, der 
aus Viskose hergestellt wird, Gemafl diesem vorbekannten 
Verfahren wird Holzzellstof f in das Xanthat ObergefUhrt, das 
Xanthat mit einem Porophor und Fasern vermischt, wonach 
Teilchen eines absorbierenden Polymers zugegeben werden, die 
von einer Polymerschicht Oberzogen sind- Anschlieflend wird das 
Xanthat mit Saure oder Base regeneriert und das Regenerat 
gewaschen und gebleicht. 

Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daJ3 die 
Umweltvertraglichkeit aufgrund der Nebenprodukte des 
Viskoseverfahrens zu wiinschen librig ISBt. 

Seit einigen Jahrzehnten wird nach Verfahren gesucht, welche 
das heute in groBem MaBstab angewendete Viskoseverf ahren 
ersetzen sollen, Als eine nicht zuletzt wegen einer besseren 
Umweltvertraglichkeit interessante Alternative hat sich dabei 
herauskristallisiert, Cellulose ohne Derivatisierung in einem 
organischen LSsungsinittel aufzulSsen und aus dieser Losung 
Formkorper, z.B. Fasern, Folien und anderen Formkorpern, zu 
extrudieren. Solcherart extrudierte Fasern erhielten von der 
BISFA (The International Bureau for the Standardization of man 
made fibers) den Gattungsnamen Lyocell. Unter einem 
organischen Lfisungsmittel wird von der BISFA ein Gemisch aus 
einer organischen Chemikalie und Wasser verstanden. 

Es hat sich herausgestellt , dafl sich als organisches 
LSsungsmittel insbesondere ein Gemisch aus einem tertiaren 
Aminoxid und Wasser sehr gut zur Herstellung von 
cellulosischen Formkorpern eignet. Als Aminoxid wird dabei in 
erster Linie N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet, Ander 
Aminoxide sind z.B. in der EP-A - 0 533 070 beschrieben. Ein 
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Verfahren zur Herstellung formbar r CelluloselSsungen ist z.B. 
aus d r EP-A - 0 356 419 bekannt. Di Herstellung 
cellulosischer GegenstSlnde unter Anwendung tertiarer Aminoxide 
wird allgemein als Aminoxidverf ahren bezeichnet. 

In der EP-A - 0 356 419 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
CelluloselSsungen beschrieben, welches als Ausgangsmaterial 
u.a, eine Suspension von Cellulose in fltissigem, waflrigem 
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. Dieses Verfahren 
besteht darin, dafl die Suspension in einem 

DUnnschichtbehandlungsapparat einstufig und kontinuierlich in 
eine formbare LOsung tibergefiihrt wird. Die formbare L6sung 
wird schliefllich in einem Formwerkzeug , z,B einer SpinndUse, 
zu Filamenten versponnen, die durch ein Fallbad gefiihrt 
werden • 

Die Cellulose wird aus der LOsung in einem wfiflrigen Spinnbad 
ausgefailt. Dabei reichert sich das Spinnbad an Aminoxid an. 
Der Gehalt an Aminoxid in den dabei anfallenden Prozeflwassern 
betragt bis zu 30 Gew.-%. FUr die Wirtschaf tlichkeit des 
Aminoxid-Verfahrens ist es von entscheidender Bedeutung, daJ3 
das Aminoxid nahezu vollstSndig zurtickgewonnen und 
wiederverwendet wird. 

In der Literatur ist tlber die Herstellung eines 
Celluloseschwammes nach dem Aminoxidverfahren praktisch nichts 
bekannt, Im Jahr 1988 wurde lediglich berichtet, daf3 nach 
einem neuen Verfahren gesucht werde, cellulSre Cellulose, die 
SchwSmmen Shnlich ist, aus einer LOsung von cellulose in einem 
wai3rigen tertiSren Aminoxid herzustellen. Es wird ferner 
berichtet, dafl eine Reihe von Parametern, von welchen der 
Wassergehalt eine Hauptrolle spiele, die Herstellung 
beeinflusse, und daB die erhaltenen Produkte Shnlich jenen 
seien, die aus Viskose hergestellt werden (Peguy: "New 
Materials from Cellulose or Lignocellulose Solutions in Amine 
Oxides"; Proc edings of the Nisshinbo International Conference 
in Cellulosics Utilization in Near Future, Tokyo 1988^ Seiten 
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19-24, Elsevier Applied Sci nc ). Eine nacharbeitbare Lehre 

zur Herstellung von Schwainxnen aus den Cellulos losungen ist 

dieser Literaturstelle aber nicht zu entnehmen. 

Die Erfindung setzt sich zum 2iel, einen Celluloseschwamm zur 
VerfUgung zu stellen, der nach dem Aminoxidverf ahren 
hergestellt werden soil. 

Das erf indungsgemafle Verfahren zur Herstellung eines 
Celluloseschwammes ist dadurch gekennzeichnet , dal3 eine Losung 
von Cellulose in einem wSBrigen tertiaren Aminoxid mit einem 
Porenbildner und einem Treibmittel gemischt und anschlieflend 
Bedingungen ausgesetzt wird, die zu einer Zersetzung des 
Treibmittels und zu einer Auf schfiuxnung der Celluloselosung 
fUhren, wonach die aufgeschfiumte CelluloselQsung mit Wasser in 
Kontakt gebracht wird, urn die Cellulose zu fallen. 
Anschlieflend wird der erhaltene Celluloseschwamm mit Wasser 
vom tertiaren Aminoxid f reigewaschen . 

Als Porenbildner wird bevorzugt ein Alkali- Oder Erdalkalisalz 
einer anorganischen saure eingesetzt, wobei sich insbesondere 
Natriumsulfat oder Magnesiumsulf at bewahrt hat, 

Der Porenbildner wird zweckmasigerwiese in einer Menge 
eingesetzt, die maximal das Dreifache der Masse der 
eingesetzten Cellulosel5sung ausmacht. 

Als Treibmittel wird bevorzugt Azodicarbonamid , welches 
gegebenenfalls modifiziert sein kann, oder 
Natriumhydrogencarbonat eingesetzt. Das Treibmittel mufi so 
gewShlt sein, dafl keine exotherme Reaktion in der 
CelluloselSsung ausgelSst wird. Es sollte vor allem keine 
Metallionen enthalten, die eine Zersetzung des tertiaren 
Aminoxids auslSsen konnen. Als Beispiel wird das Treibmittel 
Tracel DBN 120 NER der Firma Tramaco, Deutschland, genannt. 
Dieses Tr ibmittel hat eine Z rsetzungstemperatur von 115'C. 



BNSDOCID:<WO 9723552A1> 



wo 97/23552 



PCT/AT96/00258 



4 

Das Treibmittel wird zweckmafiigerweise in einer Menge 
eingesetzt, die zwischen 3% und 20% der Masse der eingesetzten 
CelluloselQsung ausmacht. 

Es hat sich gezeigt, dafi der Gehalt an geloster Cellulose in 
der eingesetzten CelluloselQsung einen unmittelbaren EinfluB 
auf das Auf schkumverhalten besitzt. Je niedriger der 
Cellulosegehalt ist, desto h5her ist der Auf schMumgrad und 
desto geringer ist der Zusairanenhalt der einzelnen Poren des 
fertigen Celluloseschwanunes . Dies bedeutet, dal3 die 
mechanische Wider stands festigkeit abnimmt. Ist der 
Cellulosegehalt andererseits zu hoch, niromt die AufschSumung 
derart ab, dal3 keine Porenstruktur mehr ausgebildet werden 
kann. Es hat sich ferner gezeigt, daB am besten zwischen 7 und 
20 Masse% cellulose enthalten sein sollten. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die 
eingesetzte CelluloselSsung zusfitzlich ungelOste 
Celluloseteilchen, z.B. Fasern, enthSlt. Diese Fasern dienen 
als Verstarkung. Ferner kann in die Cellulosel6sung neben dem 
Porenbildner und dem Treibmittel noch ein Pigment zur 
Farbgebung eingemischt werden. 

Die Zersetzung des Treibmittels kann zweckmSBigerweise bei 
erhShter Temperatur vorgenoxnmen werden. Gegebenenf alls kann 
auch ein Unterdruckes angelegt werden. 

Es hat sicher ferner gezeigt, daB sich im erfindungsgemSBen 
Verfahren N-Methylmorpholin-N-oxid als tertifires Aminoxid 
besonders gut eignet. 

Die aufgeschfiumte Cellulosel5sung wird zur Ffillung der 
gelbsten Cellulose und zur Fixierung der Porenstruktur 
gegebenenf alls mit Wasser in Kontakt gebracht, welches 
Magnesiumchlorid enthfilt . 
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Als Cellulose kSnnen im erf indungsgemaflen Verfahren auch 
alternative Cellulosequellen, wis z.B. Alttextilien , 
Konf ktionsabfalle und Altpapier und vieles ander mehr, 
eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft ferner einen Celluloseschwamm, der nach 
dem erfindungsgemfiflen Verfahren erhSltlich ist. Der 
erfindungsgemfiiJe Schwairan zeichnet sich durch ein hohes 
WasserruckhaltevermSgen und eine zuf riedenstellende 
mechanische Festigkeit aus. 

Wie unten dokiimentiert ist, ist es erf indungsgemSB moglich, 
die mechanische Festigkeit und das Wasserauf nahmevermogen der 
erf indungsgemSflen Celluloseschwamine zu steuern bzw. 
einzustellen, wobei als Einf luflgrOflen die 
Cellulosekonzentration der verarbeiteten L5sung, das 
Molekulargewicht der eingesetzten Cellulose, die Konzentration 
an Porenbildner und die Konzentration an Treibmittel in der 
auf zuschSumenden Masse dienen kttnnen. Das erf indungsgemafle 
Verfahren belastet die Unrwelt nicht, da das tertiare Aminoxid 
aus dem FSllbad praktisch zur GMnze wiedergewonnen werden 
kann. Die erf indungsgemSBen Schwamme sind biologisch abbaubar 
und konnen auf einfache Weise kompostiert, entsorgt bzw. 
verbrannt werden, wobei bei der Verbrennung keine giftigen 
Abgase gebildet werden. Da sie - anders als herkommliche 
Kunststoff schwamme - nicht aus ErdSlprodukten hergestellt 
werden, vermindern sie den Erdttlverbrauch. Die 
erf indungsgemaflen Schwamme kSnnen auch aus Altmaterialien 
hergestellt werden und tragen damit zu deren Entsorgung bei- 

Die erf indungsgemaflen Celluloseschwamme eignen sich besonders 
gut als Badeschwamme und fiir Reinigungszwecke . 

Hit den nachf olgenden Beispielen wird die Erfindung noch naher 
eriautert . 
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Allgeitieine Arbeitsvorschrif t 
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Gemahlener Zellstoff mit einem Polymerisationsgrad zwischen 
400 und 1500, z.B. Alicell LV Oder ein anderer Zellstoff , wird 
in einer wSfirigen NMMO-Losung in einem Kneter vermischt, auf 
maximal 90 'c erhitzt und ein Unterdruck von mindestens 0,05 
bar angelegt, um Wasser abzudampfen und den Zellstoff so weit 
zu losen, daJ3 etwa 2,5% des eingesetzten Zellstoffes in noch 
ungelostem, gequollenem Zustand vorliegen. AnschlieBend werden 
der Porenbildner und das Treibmittel dem Kneter zugesetzt und 
eingemischt. Die erhaltene Mischung wird etwa 5-1 o Minuten bei 
90* c geknetet. 



Das Aufschaumen der Mischung erfolgt in einem Wfirmeschrank 
unter Bedingungen, bei welchen das Treibmittel unter 
Gasentwicklung zersetzt werden kann. Beispielhaft wird fiir das 
Treibmittel Azodicarbonamid eine Erhitzung auf eine Temperatur 
von 130* c in einem Zeitraum von 10-20 Minuten genannt, wobei 
ein Unterdruck von 600 mbar angelegt werden kann. 

Die aufgeschaurate Masse wird in ein Wasserbad gegeben, in 
welchem die Cellulose geffillt und die Struktur der 
aufgeschaumten Masse fixiert wird, wobei ein Celluloseschwamm 
erhalten wird, der anschlieflend von tertiSrem Aminoxid 
freigewaschen und auf eine Restfeuchte von 10-15% getrocknet 
wird. 



GemfiB der obigen, allgemeinen Arbeitsvorschrif t wurden mehrere 
Reihen von Celluloseschw&ranen hergestellt, wobei 

fiir die Reihe (A) CelluloselSsungen mit variierender 
Cellulosekonzent ration eingesetzt wurden (Zellstoff: 
Alicell LV, 100 g; Treibmittel: Tracel DBN 120 NER, 10 g; 
NajSO^ (wasserfrei) , 30 g); 

fUr die Reihe (B) Zellstoffe mit verschiedenen 
Molekulargewichten der enthaltenen Cellulose eingesetzt 
wurden (Zellstoffe: lOO g; Cellulosekonzentration: 13%; 
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Treibmittel: Tracel DBN 120 NER, 10 g; Na2SO^ 
(wasserf rei) , 30 g); 

fur die Reihe (C) der Gehalt an Natriumsulfat variiert 
vmrde (Zellstoff: Alttextilien; Cellulosekonzentration : 
13%; Treibmittel: Tracel DBN 120 NER, 10 g); und 
fiir die Reihe (D) der Gehalt an Treibmittel variiert 
wurde (Zellstoff: Viscokraft LV; Cellulosekonzentration: 
13%; Treibmittel: Tracel DBN 120 NER). 

Die hergestellten Celluloseschwamme wurden mit der 
Gewichtsmethode auf ihre .Wasseraufnahmefahigkeit geprUft. Di 
Wasseraufnahme ist der mit der Zahl 100 muliplizierte Quotient 
aus dem Gewicht des nassen Schwammes und des trocknenen 
schwammes (100 x Gewicht^^^/Gewicht^^^^j^^^ ) . 

Die Ergebnisse sind in den nachf olgenden Tabellen 1 bis 4 
zusammengef aBt . Diesen Ergebnissen kann entnoiranen werden, daB 
das wasseraufnahmevermSgen bei abnehmender 
Cellulosekonzentration, abnehmendem Molekulargewicht der 
eingesetzten Cellulose, zunehmender Konzentration an 
Porenbildner und zunehmender Konzentration an Treibmittel 
(Tracel DBN 120 NER; Hersteller: Tramaco, DE) zunimrat. 

Die mechanische Festigkeit aller hergestellten 
Celluloseschwamme war zuf riedenstellend. 



Tabelle l 

Cellulosekonzentration (%) Wasserauf nahmevermogen (%) 
10 760 
13 530 
15 280 
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Tab lie 2 

Cellulose (Molekulargewicht) Wasserauf nahmevermogen (%) 

463 595 

755 460 

870 530 

1285 406 

1473 373 



Tabelle 3 



NajSO^ (%) Wasserauf nahmevermegen (%) 

30 515 
50 750 
70 835 
100 955 



Tabelle 4 

Treibmittel (%) Wasserauf nahmevermogen (%) 

3 465 
5 555 
7 650 
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Patentanspriiche r 

!♦ Verfahren zur Herstellung eines Celluloseschwammes , 

dadurch gekennzeichnet , daJ3 eine Losung von Cellulose in 
einem waBrigen tertiaren Aminoxid mit einem Porenbildner 
und einem Treibmittel gemischt und anschliefiend 
Bedingungen ausgesetzt wird, die zu einer Zersetzung des 
Treibmittels und zu einer Auf schSumung der 
Celluloseiesung fOhren, wonach die auf geschSumte 
Celluloselosung mit Wasser in Kontakt gebracht wird, um 
die Cellulose zu fallen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ daJ3 
als Porenbildner ein Alkali- oder Erdalkalisalz einer 
anorganischen Sfiure eingesetzt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daJ3 
als Porenbildner Natrimnsulf at oder Magnesiumsulf at 
eingesetzt wird. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , da3 
der Porenbildner in einer Menge eingesetzt wird, die 
maximal das Dreifache der Masse der eingesetzten 
CelluloselSsung ausmacht. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
als Treibiaittel Azodicarboneonid, welches gegebenenfalls 
modifiziert sein kann, oder Natriumhydrogencarbonat 
eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g kennzeichnet , dafi 
das Treibmittel in einer Menge eingesetzt wird, die 
zwisch n 3% und 20% der Masse der eingesetzten 
Celluloselosung ausmacht. 



Verfahren nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Cellulosel5sung eingesetzt wird, die zwischen 7 und 
20 Masse% Cellulose enthSlt. 



Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Celluloselosung zusfitzlich ungelSste 
celluloseteilchen enthait. 



Verfahren nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, dafl in 
die Cellulosel5sung noch zusStzlich ein Pigment 
eingeraischt wird. 



10. Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zersetzung des Treibmittels bei erhohter Temperatur 
vorgenommen wird. 



11. Verfahren nach einem der AnsprUche i bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das tertifire Aminoxid 
N-Methylmorpholin-N-oxid ist. 



12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die aufgeschfiumte Celluloselosung mit Wasser in Kontakt 
gebracht wird, welches Magnesiumchlorid enthSlt. 
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13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet , daJ3 als Cellulos alternative 
Cellulosequellen eingesetzt werden. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dafl 
als alternative Cellulosequellen Alttextilien, 
Konf ektionsabfaile oder Altpapier eingesetzt werden* 



15. Celluloseschwamm, erhfiltlich nach einem Verfahren gemSB 
einem der Ansprtiche 1 bis 14. 
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